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(54) Hydrophobes Epoxidharzsystem 

(57) Eine Zusammensetzung enthallend 

(a) ein cycloaliphatisches Epoxidharz, 

(b) ein OH-terminiertes Polysiloxan, 



(c) ein Polysiloxan/Polyether-Copolymer und 

(d) ein cyclisches Polysiloxan 

weisi excellente Hydrophobie-Eigenschaften auf und 
kann als elektrische Isoliermasse eingesetzl warden. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung enthaltend ein cycloaliphatisches Epoxidharz und 
verschiedene Polysiloxane, vernetzte Produkte erhaltlich durch Hartung einer solchen Zusammensetzung sowie die 

5 Verwendung dieser Zusammensetzung als etektrischer Isolator 

[0002] Epoxidharze warden wegen ihrer guten mechanischen Eigenschaften und ihres hohen spezifischen Wider- 
stands haufig als elektrisches Isoltermaterial verwendet. Fur Anwendungen im Freien sind cycloaliphatische Epoxid- 
harze wegen ihrer hohen Witterungsbestandigkeit besonders geeignet. Dabei tritt jedoch vor allem in niederschlags- 
reichen Regionen mit hoher Luftverschmutzung das Problem auf, dass sich auf der Oberflache des Isolators eine 

10 leitfahige Schmutz/Wasser-Schicht ausbilden kann, was zu Ableitstromen und Lichtbogen fuhrt und eine Schadigung 
des Isolators bis zum Totalausfall zur Folge haben kann. Auch bei wenig verschmutzten Isolatoren auf Epoxidbasis 
kann es zum Anstieg der Oberflachenleitfahigkeit kommen, wenn die Oberflache im Lauf der Zeit durch Verwitterung 
erodiert und das Wasser solch eine angerauhte Schicht besser benetzen kann. 

[0003] Wie tm US-Patent 3,926,885 offenbart, konnen Epoxidharzen hydrophobe Eigenschaften verliehen werden 
^5 durch den Zusatz von Polysiloxan/Polyether-Copolymeren und OH-terminierten Polysiloxanen. Allerdings ist die Hat- 
tung dieses Materials auf Metall nicht fur alle Anwendungen ausreichend. 

In der JP-A 2-305454 werden Epoxidharzmischungen mit hoher Feuchtigkeitsstabilitat beschrieben, die neben einem 
Epoxynovolak und einem Phenolharz geringe Mengen eines cyclischen Dimethylsiloxans enthalten. Zwar wird in die- 
sen Zusammensetzungen die durch Bindung von Wasser an der Oberflache verursachte Korrosion weitgehend ver- 
20 hindert, ein fur die Verwendung als Isolator ausreichender Hydrophobie-Effekt wird jedoch mit solchen Systemen nicht 
erzielt. 

[0004] Es wurde nun gefunden, dass Zusammensetzungen enthaltend ein cycloaliphatisches Epoxidharz und drei 
spezifische Polysiloxane lagerstabile Emulsionen mit sehr guten Hydrophobie-Eigenschaften bilden. 
[0005] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Zusammensetzung enthaltend 



(a) ein cycloaliphatisches Epoxidharz, 

(b) ein OH-terminiertes Poiysiloxan, 

(c) ein Polysiloxan/Polyether-Copolymer und 

(d) ein cyclisches Poiysiloxan, 



[0006] Die Mengen der Komponenten (a) bis (d) konnen in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen in weiten 
Bereichen variieren. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, 94,0-99,7 Gew.-%, ins- 
besondere 94,6-98,5 Gew.-%, der Komponente (a), 0,1-2,0 Gew.-%, insbesondere 0,5-1,8 Gew.-%, der Komponente 

35 (b), 0,1-2,0 Gew.-%, insbesondere 0,5-1,8 Gew.-%, der Komponente (c) und 0,1-2,0 Gew.-%, insbesondere 0,5-1,8 
Gew.-7o, der Komponente (d), wobei die Summe der Komponenten (a), (b), (c) und (d) 100 Gew.-% betragt. 
[0007] Der Begnff "cycloaliphatisches Epoxidharz" steht im Rahmen dieser Erfindung fur samtliche Epoxidharze mit 
cycloaliphattschen Struktureinheiten, d.h. er umfasst sowohl cycloaliphatische Glycidylverbindungen und fi-Methylgly- 
cidylverbindungen als auch Epoxidharze auf Basis von Gycloalkylenoxiden. 

40 [0008] Geeignete cycloaliphatische Glycidylverbindungen und p-Methytglycidylverbindungen sind die Glycidylester 
und (i-Methylglycidylester von cycloaliphatischen Polycarbonsauren wie Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydr- 
ophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 3-Methylhexahydrophthalsaure und 4-Methylhexahydrophthalsaure. 
[0009] Weitere geeignete cycloaliphatische Epoxidharze sind die Diglycidylether und p-Methylglycidylether von cy- 
cloaliphatischen Alkoholen, wie 1 ,2-Dihydroxycyclohexan, 1 ,3-Dihydroxycyclohexan und 1 ,4-Dihydroxycyclohexan, 

45 1 ,4-GyclohexandimethanoL 1 ,1 -Bis(hydroxymethyl)cyclohex-3-en, Bis(4-hydroxycyclohexyl)methan, 2,2-Bis(4-hy- 
droxycyclohexyOpropan und Bis(4-hydroxycyclohexyl)sulfon. 

[0010] Beispiele fur Epoxidharze mit Cyctoalkylenoxid-Strukturen sind Bis(2,3-epoxycyclopentyl)ether, 2,3-Epoxy- 
cyclopentylglycidylether, 1 ,2-Bis(2,3-epoxycyclopentyl)ethan, Vinylcyclohexendioxid, 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3\ 
4'-epoxycyclohexancarboxylat, 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3\4'-epoxy-6'-methylcyclohexancarboxylat, Bis 

50 (3,4-epoxycyclohexylmethyl)adipat und Bis(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylmelhyl)adipat. 

[0011] Bevorzugte cycloaliphatische Epoxidharze sind Bis(4-hydroxycyclohexyl)methandiglycidylether, 2,2-Bis 
(4-hydroxycyclohexyl)propandiglycidylether Tetrahydrophthalsaurediglycidylesten 4-Methyltetrahydrophthalsaure- 
diglycidylester. 4-Methylhexahydrophthalsaurediglycidylester und insbesondere Hexahydrophthalsaurediglycidylester 
und 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-34'-epoxycyclohexancarboxylat. 

55 [0012] Die OH-terminierten Polysiloxane gemass Komponente (b) konnen nach bekannten Methoden hergestellt 
werden, beispielsweise durch Hydrolyse der entsprechenden Organochlorsilane und anschliessende Polykondensa- 
tion der Silanole. Hierbei enstehen in der Regel Polysiloxangemische mit Molekularmassen von rOOO-150'000 g/mol. 
Eine Reihe solcher OH-terminierten Polysiloxane sind im Handel erhaltlich. 
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[0013] In den erfindungsgemassen Zusammensetzungen werden bevorzugt flussige Polysiloxane verwendet, 
[0014] Vorzugsweise wird ein Polysiloxan der Formel I eingesetzt 
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worin und R2 unabhangig voneinander Ci-Cig-Alkyl, C5-Ci4-Aryl oder C6-C24-Aralkyl bedeuten und n fur einen 
Durchschnittswert von 3 bis 60, tnsbesondere von 4 bis 20 sleht. 

[0015] AlkyI unnfaGt beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, Isobutyl, sek. -Butyl, tert.-Butyl sowie 
die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, 
Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylgruppen. 

Aryl als R^ oder R2 enthalt bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, Tolyl, Pentalinyl, 
IndenyL Naphtyl, Azulinyl und Anthryl handeln. 

[0016] AralkyI als R^ oder Rg enthalt bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C-Atome. Es 
kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-Phenylpropyl. ot-Methylbenzyl, 4-Phenylbutyl oder a,ft-Dimethylbenzyl 
handeln. 

[0017] Besonders bevorzugt sind Polysiloxane der Formel I, worin R^ und R2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl 
Oder Phenyl bedeuten. 

[0018] Insbesondere bevorzugt als Komponente (b) sind Polysiloxane der Formel I worin R^ und R2 fur Methyl 
stehen. 

[0019] Bei der Komponente (c) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen kann es sich sowohl um lineare als 
auch um verzweigte Block-Copolymere handeln. Diese Copolymeren konnen Si-O-C-Verknupfungen oder Si-C-Ver- 
knOpfungen zwischen den Polysiloxan- und den Polyether-Segmenten aufweisen. Copolymere mit Si-O-C-Verknup- 
fungen konnen beispielsweise durch Reaktion von Polysiloxanen mit reaktiven Endgruppen (wie z.B. Wasserstoff, 
Halogen, Alkoxy, Acetyl oder Dialkylamino) und Polyetheralkoholen hergestellt werden. 

Copolymere mit Si-C-Verknupfungen sind beispielsweise durch Hydrosilylierung von Vinyl-Endgruppen enthaltenden 
Polyethern mit Si-H-Gruppen enthaltenden Siloxanen zuganglich. Von besonderem Interesse sind im Rahmen dieser 
Erfindung verzweigte Copolymere mit einer Polysiloxan-Hauptkette und linearen Polyether-Seitenketten. 
[0020] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen enthalten als Komponente (c) vorzugsweise ein Copolymer 
enthaltend Polydimethylsiloxan als Polysiloxan-Segment. 

[0021] Weiterhin als Komponente (c) bevorzugt sind Copolymere enthaltend Polyethylenoxid, Polypropylenoxid oder 
ein Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Copolymer als Polyether-Segment. 

[0022] Geeignete Polysiloxan/Polyether-Copolymere sind im Handel erhaltlich, z.B. NM 4205 (Huls AG). 

[0023] Die cyclischen Polysiloxane gemass Komponente (d) sind dem Fachmann ebenfalls bekannt und konnen 

nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

[0024] Vorzugsweise wird als Komponente (d) ein cyclisches Polysiloxan der Formel II eingesetzt 
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worin Ri und R2 unabhangig voneinander C^-Cig-Alkyl, C5-Ci4-Aryl oder C6-C24-Aralkyl bedeuten und m eine ganze 
Zahl von 4 bis 12 ist. 

[0025] Bevorzugt als Komponente (d) sind cyclische Polysiloxane der Formel II, worin R^ und R2 unabhangig von- 
einander Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten und m eine ganze Zahl von 4 bis 6 ist. 
[0026] Besonders bevorzugt bedeuten R-, und R2 Methyl. 

[0027] Wie in J. Am. Chem. Soc. 68, 358(1946) beschrieben wird, konnen solche cyclischen Polysiloxane aus dem 
Produktgemisch isoltert werden, das bei der Hydrolyse der entsprechenden DialkyI-, Diaryl bzw. Diaralkyldichlorsilane 
entsteht. 
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[0028] Besonders bevorzugt als Komponente (d) sind die im Handel erhaltlichen Verbindungen Octamethylcyclote- 
trasiloxan, Decamethytcyclopentasiloxan und insbesondere Dodecamethylcyclohexasiloxan. 

[0029] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen im Prinzip mit alien ubiichen Epoxidhartern gehartet 
werden. Vorzugsweise werden jedoch Anhydridharter verwendet. 

5 [0030] Einen weiteren Erfindungsgegenstand bitdet daher eine Zusamnnensetzung enthaltend die oben angegebe- 
nen Komponenten (a) bis (d) und zusatzlich als Komponente (e) ein Polycarbonsaureanhydrid. 
[0031] Dabei kann es sich um lineare aliphatische polynnere Anhydride, wie beispielsweise Polysebacinsaurepoly- 
anhydridoder Polyazelainsaurepolyanhydrid, oder cyclische Carbonsaureanhydride handeln. 
[0032] Cyclische Carbonsaureanhydride sind besonders bevorzugt. 

10 [0033] Beispiele fur cyclische Carbonsaureanhydride sind: 

Bernsteinsaureanhydrid, CItraconsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, alkenyl-substituierte Bernsteinsaureanhydrlde, 
Dodecenylbernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid und Tricarballylsaureanhydrid, Maleinsaureanhydridaddukt 
an Cyclopentadien oder Methylcyclopentadien, Linolsaureaddukt an Maleinsaureanhydrid, alkylierte Endoalkylente- 
trahydrophthalsaureanhydride, Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid und Tetrahydrophthalsaureanhydrid, wobei von 

IS den beiden letzteren die Isomerengemische besonders geeignet sind. Besonders bevorzugt sind Hexahydrophthal- 
saureanhydrid und Methylhexahydrophthalsaureanhydrid. 

[0034] Weitere Beispiele fur cyclische Carbonsaureanhydride sind aromatische Anhydride, wie beispielsweise Py- 
romellitsauredianhydrid, Trinnelhtsaureanhydrid und Phthalsaureanhydrid. 

[0035] Auch chlorierte oder bromierte Anhydride, wie z.B. Tetrachlorphthaisaureanhydrid, Tetrabromphthalsaurean- 
20 hydrid, Dichlormaleinsaureanhydrid und Chlorendic-Anhydrid, konnen etngesetzt werden. 

[0036] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls zusatzlich einen Hartungsbeschleu- 
niger (f) enthalten. Geeignete Beschleuniger sind dem Fachmann bekannt. Als Beispiele seien genannt: 

Komplexe von Aminen, besonders tertiaren Aminen, mit Bortrichlorid oder Bortrifluorid; tertiare Amine, wie Ben- 
25 zyldimethylamin; 

Harnstoffderivate, wie N-4-Chlorphenyl-N',N'-dimethylharnstoff (Monuron); 
gegebenenfalls substituierte Imidazole, wie Imidazol oder 2-Phenylimidazol. 

[0037] Bevorzugte Beschleuniger sind tertiare Amine, insbesondere Benzyldimethylamtn. 

30 [0038] Die Komponenten (e) und (f) werden in den ubiichen wirksamen, d.h. fur die Hartung der erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen ausreichenden, Mengen eingesetzt. Das Verhaltnis der Komponenten (a) und (e) und gegebe- 
nenfalls (f) hangt von der Art der verwendeten Verbindungen, der erforderlichen Hartungsgeschwindigkeit und den im 
Endprodukt gewunschten Eigenschaften ab und kann vom Fachmann ieicht ermittelt werden. Im allgemeinen werden 
0,4 bis 1,6, vorzugsweise 0,8 bis 1,2 Aquivalente Anhydridgruppen pro Epoxidaquivalent eingesetzt. 

35 Das Harzgemisch (a) bis (d) und die Harterkomponente (e), gegebenenfalls zusammen mit dem Beschleuniger (f), 
werden im allgemeinen getrennt gelagert und erst kurz vorder Applikation gemischt. 

[0039] Weiterhin konnen die hartbaren Mischungen Zahigkeitsvermittler ("Toughener") enthalten, wie zum Beispiel 
Core/Shelt-Polymere oder die dem Fachmann als "Rubber Toughener" bekannten Elastomere oder Elastomere ent- 
haltende Pfropfpolymere. Geeignete Zahigkeitsvermittler sind beispielsweise in der EP-A-449 776 beschrieben. 

40 [0040] Ausserdem konnen die hartbaren Mischungen Fullstoffe enthalten, wie beispielsweise Metallpulver, Holz- 
mehl, Glaspulver, Glaskugein, Halbmetall- und Metalloxide, wie zum Beispiel Si02 (Aerosile, Quarz, Quarzmeht, Quarz- 
gutmehl), Aluminiumoxid und Titanoxid, Metallhydroxide, wie Mg(OH)2. AI(OH)3 und ALO(OH), Halbmetall- und Me- 
tallnitride, wie zum Beispiel Siliziumnitrid, Bornttrid und Aluminiumnitrid, Halbmetall- und Metallcarbide (SiC), Metall- 
carbonate (Dolomit, Kreide, CaC03). Metallsulfate (Baryt, Gips), Gesteinsmehle und naturliche oder synthetische Mi- 

45 neralien hauptsachlich aus der Silikatreihe, wie zum Beispiel Zeolithe (insbesondere Molekularsiebe) Talkum, Glimmer, 
Kaolin, Wollastonit, Bentonit und andere. 

[0041] Neben den oben erwahnten Additiven konnen die hartbaren Gemische weitere ubiiche Zusatzstoffe enthalten, 
wie z.B. Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Flammschutzmittel, krtstallwasserhaltige Fullstoffe, Weichmacher, Farbstof- 
fe, Pigmente, Thixotropiemittel, Zahigkeitsverbesserer, Entschaumer, Antistatika, Gleitmittel und Entformungshilfsmit- 
50 tel. 

[0042] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen nach bekannten Methoden mit Hilfe bekannter Misch- 
aggregate, wie beispielsweise Ruhrer (insbesondere Disperser und Supraton®), Kneter, Walzen oder Trockenmi- 
schern, hergestellt werden. Im Falle von festen Epoxidharzen kann die Dispergierung auch in der Schmeize erfolgen. 
[0043] Die Hartung der erfindungsgemassen Gemische kann auf bekannte Weise ein- oder zweistufig vorgenomen 
55 werden. Sie erfolgt im allgemeinen durch Erhitzen auf Temperaturen zwischen 60 '^C und 200 °C, insbesondere zwi- 
schen 80 "C und 180 °C. 

[0044] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die vernetzten Produkte erhaltlich durch Hartung einer erfindungs- 
gemassen Zusammensetzung. 
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[0045] Uberraschenderweise fuhrt der Zusatz der drei Siloxan-Komponenten in den erfindungsgemassen Zusam- 
mensetzungen im Vergleich zu den entsprechenden unmodifizierten Systemen zu keiner oder nur zu einer geringen 
Verschlechterung in den mechanischen und elektnschen Eigenschaften der geharteten Produkte. In Bezug auf die 
Zahigkeit sind die erfindungsgemassen Systeme sogar uberlegen, was in einer wesentlich hoheren Bruchenergie G^q 
5 und einem hoheren kntischen Spannungsintensitatsfaktor K^^ zum Ausdruck kommt. 

[0046] Der Zusatz von Siliconen fiihrt inn atlgenneinen zu einer Verschlechterung der Haftungseigenschaften. Die 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen zeigen dennoch unerwarteterweise eine gute Haftung auf Metall, was sich 
in unverandert gulen Umbruchkraft-Werten ausdriickt. 

[0047] Von besonderem Interesse ist das excellente Hydrophobie-Verhalten der erfindungsgemassen Systeme. So 
10 ist nicht nur das gehartete Epoxidharzgemisch wesentlich hydrophober als ein vergleichbares unmodifiziertes Harz; 
die Hydrophobie-Eigenschaft wird auch auf eine auf das gehartete Produkt aufgebrachte Fremdschicht ubertragen 
(sogenannter "Hydrophobie-Transfer-Effekt"). Dadurch wird auch eine anfanglich hydrophile Schmutzschicht hydro- 
phob, und der Kontakt mit Wasser (z.B. bei Regen) fuhrt nicht wie im Fall des unmodifizierten System zur Bildung einer 
leitfahigen Schmutz/Wasser-Schicht. 
15 [0048] Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen eignen sich besonders als Giessharze, Laminierharze, 
Pressmassen, Beschichtungsmassen sowie insbesondere als elektrische Isoliermassen. 

[0049] Die Verwendung der erfindungsgemassen Zusammensetzung als elektrischer Isolator stellt einen weiteren 
Erfindungsgegenstand dar. 

[0050] In den nachfolgenden Beispielen werden die folgenden kommerziell erhaltlichen Substanzen eingesetzt: 

20 

Epoxidharz 1 : Hexahydrophthalsaurediglycidylester (Epoxidzahl: 5,6-6.2 val/kg) 

Harter 1 Hartermischung aus 70,0 Gew.-Teilen Hexahydrophthalsaureanhydrid und 30,0 Gew.-Teilen 

Methylhexahydrophthalsaureanhydrid 
Silbond W 12 EST: mit Epoxysilan vorbehandeltes Quarzmehl (Quarzwerke Frechen) 
25 Polysiloxan 1 : OH-terminiertes Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 5 Pa-s (Hiils AG) 

NM 4205 polyethermodifiziertes Silicon aus Polydimethylsiloxan-Hauptketten mit Tnmethylsiloxy-End- 

gruppen und Polyether-Seitenketten mit Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Copolymeren und 

Butoxy-Endgruppen: Molekularmasse; 14000 g/moL 

Viskositat: 800+250 mPa-s (Huls AG) 
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Beispiel 1: 



[0051] In einemMischgerat mit Disperserscheibe werden 9550 g Epoxidharz 1, 150 g Polysiloxan 1, 150gNM4205 
und 150 g Dodecamethylcyclohexasiloxan eingewogen und bei Raumtemperatur in einer Stunde bei 3000 U/min ge- 
35 mischt. Die Mischung wird anschliessend 10 min in einem Vakuum von ca. 10 mbar unter Ruhren entgast. Dabei 
entsteht eine weisse Emulsion. 

1 000 g der so hergestellten Harzvormischung wird mit 860 g Harter 1 , 4,8 g Benzyldimethylamin und 3620 g Quarzmehl 
Silbond W 1 2 EST innerhalb von 30 min bei 60 °C mittels eines Mischers mit Flugelruhrwerk vermischt und anschlies- 
send bei ca, 10 mbar kurz entgast. 
40 Die Zusammensetzung wird dann 6 h bei 80 °C und 10 h bei 140 gehartet. Die Eigenschaften des geharteten 
Produkts sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



Verqleichsbeispiel 1: 



■^5 [0052] 1 000 g Hexahydrophthalsaurediglycidylester (Epoxidzahl: 5,6-6,2 val/kg) wird mit 900 g einer Hartermischung 
aus 70,0 Gew.-Teilen Hexahydrophthalsaureanhydrid und 30,0 Gew.-Teilen Methylhexahydrophthalsaureanhydrid, 5,0 
g Benzyldimethylamin und 3700 g eines silanisierten Quarzmehls innerhalb von 30 min bei 60 °C mittels eines Mischers 
mit Flugelruhrwerk vermischt und anschliessend bei ca. 10 mbar kurz entgast. 

Die Zusammensetzung wird dann 6 h bei 80 °C und 10 h bei 140 °C gehartet. Die Eigenschaften des geharteten 
50 Produkts sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Applikationsbeispiel 1: 



[0053] Mittels des Druckgelierverfahrens werden Stutzisolatoren hergestellt. Dazu werden die nach Beispiel 1 und 
Vergleichsbeispiel 1 hergestellten ungeharteten Mischungen in eine auf 140 °C aufgeheizte, mit Trennmittel behan- 
delte, Metallform eingespritzt. Nach Gelieren (nach ca. 20 min.) wird das Gussteil aus der Form genommen und 10 h 
bei 140 °C nachgehartet. Der aus der erfindungsgemassen Zusammensetzung hergestellte Isolator weist unerwarte- 
terweise eine hohere Umbruchkraft auf als der aus der analogen Zusammensetzung ohne Silicon-Additive hergestellte 
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Isolator auf (siehe Tabelle 1). 
Applikationsbeispiel 2: 



[0054] Das bessere Verhalten der mil dem erfindungsgemass modifizierten System hergesteHten Isolatoren in At- 
mospharen mit hoher Luftverschmutzung, insbesondere die besseren Hydrophobieeigenschaften, zeigen die tolgen- 
den Versuche: 

Proben des nach Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 hergesteHten Materials werden in Aniehnung an DIN 53364 auf 
Hydrophobie untersucht. Dazu wird eine Testflussigkeit (Ethylenglykolmonoethylether + Farbstoff) mit einer Oberfla- 
chenspannung von 30 dyn/cm auf die vorher mit Ethanol gereinigten Proben mit Hilfe eines kleinen Haarpinsels auf- 
gelragen. Bei der erfindungsgemassen Probe zieht sich der auf getragene Film der Testtinte augenblicklich zusammen, 
wahrendbeim Vergleichssystemohne Silicon-Additive die Flussigkeit wesentlich langeralsdie geforderten 2 Sekunden 
haftet. Dies zeigt, dass das erfindungsgemass modifizierte System eine geringere Oberflachenenergie aufweist, d.h. 
eindeutig hydrophober ist. 

Zum Nachweis des sogenannten "Hydrophobie-Transfer-Effekts" wird auf zwei Flatten des nach Beispiel 1 und Ver- 
gleichsbeispiel 1 hergesteHten Materials (ohne Verwendung siliconhaltiger Trennmittel hergestellt und nach dem Ent- 
formen mit Ethanol gereintgt) eine kunstliche Verschmutzung aufgebracht. Eine Suspension aus 90 % Wasser und 10 
% Aluminiumhydroxid wird mit einer Schichtdicke von ca. 1 mm auf die Probe aufgetragen. Nach dem Sedimentieren 
des Feststoffs wird das uberstehende Wasser mit einer Pipette entfernt. Nach 3 Tagen Trocknen bei Raumtemperatur 
wird aus einer Pipette ein Wassertropfen auf die Fremdschicht aufgebracht. Beim Vergleichssystem (Mischung aus 
Vergleichsbeispiel 1 ) verlauft der Wassertropfen augenblicklich in der Fremdschicht aus Aluminiumhydroxid, wahrend 
beim erfindungsgemass modifizierten System (Mischung aus Beispiel 1 ) die Tropfen auf der Fremdschicht liegenblei- 
ben bzw. beim Schragstellen der Probe abrollen. 
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Tabelle 1: 










Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 1 




Epoxidharz 1 [Gew. -Telle] 


95,5 


100 




Polysiloxan 1 [Gew.-Teile] 


1,5 




30 


NM 4205 [Gew.-Teile] 


1,5 






Dodecamethylcyclohexasiloxan [Gew.-Teile] 


1 ,5 






Harter 1 [Gew.-Teile] 


86 


90 




Silbond W 12 EST [Gew.-Teile] 


362 


370 


35 


Fullstoffgehalt 


66% 


66 % 




Warmeausdehnungskoeffizient [ppm/K] 


32.3 


33,1 




Zugfestigkeit [MPa] 


84 


89 




Bruchdehnung [%] 


1,2 


1,1 


40 


Eiastizitatszugmodul [MPa] 


11124 


11632 


Biegefestigkeit [MPa] 


151 


156 




Randfaserdehnung [%] 


1,6 


1,5 




Elastizitatsbiegemodul [MPa] 


11610 


12211 




kritischer Spannungsintensitatsfaktor K^q 


2,6 


2,4 


45 


[MPa-(m)i^2] 








Bruchenergie Gic [J/m^] 


544 


437 




Kriechstromfestigkeit (CTI) 


>600M-0,0 


>600M-0,0 




Lichtbogenfestigkeit (ASTM D495) [s] 


187/194 


189/192 


SO 


Umbruchkraft [N] 


6120 


5830 


Hydrophobie-Transfer-Effekt 


ja 


nein 




Benetzbarkeit 


nein 


ja 




Wasseraufnahme (10 d bei 23 ''0) 


0,12% 


0,12% 




Gewichtsverlust nach 10 d bei 200 °G 


1,09 


1,01 
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Patentanspruche 

1. Zusammensetzung enthaltend 

(a) ein cycloaliphatisches Epoxidharz, 

(b) ein OH-terminiertes Polysiloxan, 

(c) ein Polysiloxan/Polyether-Copolymer und 

(d) ein cyclisches Polysiloxan. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 . enthaltend, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, 94,0-997 Gew.-% 
der Komponente (a), 0, 1 -2,0 Gew.-7o der Komponente (b), 0, 1 -2,0 Gew.-% der Komponente (c) und 0, 1 -2,0 Gew - 
% der Komponente (d), wobei die Summe der Komponenten (a), (b), (c) und (d) 100 Gew.-% betragt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , enthaltend als Komponente (a) Hexahydrophthalsaurediglycidylester oder 
3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3'4'-epoxycyclohexancarboxylat. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der Formel I 



HO-hSi-O + H 

I 



(I). 



worin und R2 unabhangig voneinander -C^g-Alkyl, C5-Ci4-Aryl oder C6-G24-Aralkyl bedeuten und n fur einen 
Durchschnittswert von 3 bis 60 steht. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der Formel I, worin R^ und 
R2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 4, enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der Formel L worin R^ und 
R2 fiir Methyl stehen. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , enthaltend als Komponente (c) ein Copolymer enthaltend Polydimethylsilo- 
xan als Polysiloxan-Segment. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , enthaltend als Komponente (c) ein Copolymer enthaltend Potyethylenoxid, 
Polypropylenoxid oder ein Polyethylenoxid/Polypropylenoxid-Copotymer als Polyether-Segment. 



9. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , enthaltend als Komponente (d) ein cyclisches Polysiloxan der Formel II 



7' 

-Si-0- 
I 

Ro 



(11). 



m 



worin R^ und Rg unabhangig voneinander Ci-Cig-Alkyl, C5-Ci4-Aryl oder C6-C24-Aralkyl bedeuten und m eine 
ganze Zahl von 4 bis 12 ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltend als Komponente (d) ein cyclisches Polysiloxan der Formel 11, 
worin R^ und R2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten und m eine ganze Zahl von 4 bis 6 ist. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltend als Komponente (d) Octamethylcyclotetrasiloxan, Decamethyl- 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 
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cyctopentasiloxan oder Dodecamethylcyclohexasiloxan. 
12. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend zusatzltch als Komponente (e) ein Polycarbonsaureanhydrid. 
5 13. Vernetzte Produkte erhaltlich durch Hartung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 12. 
14. Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 als elektrischer Isolator. 
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